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(54) Title: NAIL VARNISH COMPOSITION COMPRISING A SEQUENCED POLYMER 

(54) Titre : COMPOSITION DE VERNIS A ONGLES COMPRENANT UN POLYM&RE SEQUENCE 

(57) Abstract: The invention relates to a nail varnish composition comprising at least one specific sequenced polymer in a cos- 
metically acceptable medium, said composition being devoid of nitrocellulose and whose average glossiness is more than 50 out of 
100. The invention also relates to the use of said composition in order to obtain a glossy, good quality, wear-resistant film which is 
deposited on the nails. 



(57) Abrege : La pr£sente invention a pour objet une composition de vernis a ongles comprenant, dans un milieu cosm&iquement 
acceptable, au moins un polymere sequence particulier, ladite composition £tant exempte de nitrocellulose et prSsentant une brillance 
moyenne supeiieure a 50 sur 100. V invention a encore pour objet V utilisation d'une telle composition pour obtenir un film, depose 
^ sur les ongles, brillant, de bonne tenue et resistant a Tusure. 
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Composition de vernis a ongles comprenant un polymere sequence 

La presente invention a pour objet un vernis a ongles exempt de nitrocellulose comprenant 
un polymere sequence, ^invention a egalement pour objet un precede de maquillage ou 
5 de soin des ongles. Ces compositions peuvent s'appliquer sur les ongles d'etres humains 
ou bien encore sur des faux ongles. 

Les compositions a appliquer sur I'ongle, de.type vernis a ongles ou base de soin pour 
ongles en milieu solvant, comprennent de maniere usuelle, au moins un polymere. 
10 filmogene, eventuellement un agent plastifiant, des pigments, des agents rheologiques et 
des solvants. 

La nitrocellulose est un filmogene couramment utilise dans les vernis a ongles en milieu 
solvant pour obtenir des compositions brillantes et de bonne tenue. 
15 La nitrocellulose est un polymere constitue par un assemblage de cycles anhydroglucose 
nitres en partie obtenu par esterification d'une partie des fonctions hydroxyles libres d'une 
cellulose par I'acide nitrique en presence d'acide sulfurique. 

Actuellement, la nitrocellulose reste encore ie filmogene principal le plus utilise dans les 
vernis a ongles a solvants dans des formulations a brillance et tenue optimisees. 
20 Toutefois, les formulations comprenant des nitrocelluioses presentent les inconv6nients 
suivants : 

- elles permettent d'obtenir des films avec un niveau de durete et de brillance corrects, 
mais avec une tenue dans le temps non satisfaisante, due notamment a la mauvaise 
resistance du film a l'6caillage. 

25 - elles donnent des films durs qui manquent d'adherence sur I'ongle. On peut remedier a 
cet inconvenient, en ajoutant des plastifiants mais, dans ce cas,il faut utiliser des quantites 
tres importantes de plastifiants et de co-resines, de Tordre de celle de la nitrocellulose. De 
plus, la presence de plastifiants dans ces formulations se traduit, apr§s filmification et 
sechage, notamment par une evolution des proprietes du film dans le temps, due a la fois 

30 a une lente evaporation des solvants residuels contenus dans le film apres sechage et a 
une perte potentielle d'une partie des plastifiants, notamment par evaporation, d'ou un 
durcissement du film dans le temps et une mauvaise resistance a Tecaillage. 

Certaines formulations connues comprenant de la nitrocellulose presentent le d^savantage 
35 de jaunir sur Tongle au cours du temps. En outre, la fabrication de la nitrocellulose, son 
transport et son incorporation dans des formulations posent des problemes de security, si 
bien qu'on cherche a la substituer par d'autres filmogenes. 
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Les recherches effectuees pour remplacer la nitrocellulose par d'autres agents filmogenes 
tels que des polyacryliques et des polyurethanes dans les vernis a ongles, comme par 
exemple les dispersions aqueuses de polyurethanes decrits dans le document EP0648485, 
5 n'ont pas donne de resultats satisfaisants notamment en termes de tenue et de resistance 
aux facteurs externes tels que I'eau ou les detergents. 

La demande US2002/18759 d<£crit un copolymere acide acrylique/methacrylate de butyle 
comme polymere filmogene permettant de substituer partiellement la nitrocellulose. Les 
10 vernis £ ongles contenant ce polymere ne presente pas une tenue, en particulier une tenue 
de la brillance suffisante et necessite Pajout de plastifiants. 

Le demandeur a dedouvert une nouvelle voie de formulation d'un vernis a ongles sans 
nitrocellulose, et qui presente de bonnes proprietes de brillance et de tenue. 

15 

Ce vernis a ongles permet egalement d'obtenir une plastification des films sans recourir a 
I'adjonction de grandes quantites de plastifiants externes, tout en maintenant un bon 
niveau de durete des films et une bonne resistance des vernis sur I'ongle aux chocs et/ou a 
Tecaillage et done une amelioration de la tenue dans, le temps des vernis sur Tongle et/ou 
20 leur resistance a Tusure. 



De fagon plus precise, Tinvention a pour objet une composition de vernis a ongles 
comprenant, dans un solvant organique cosmetiquement acceptable, au moins un 
polymere sequence filmogene ethylenique lineaire, ladite composition etant exempte de 
25 nitrocellulose, le polymere sequence etant tel, que lorsqu'il est present en quantite 
suffisante dans la composition, la brillance moyenne * a 20° d'un depot de ladite 
composition, une fois etalee sur un support, est superieure ou egale a 50 sur 100. 

^invention a egalement pour objet une composition de vernis a ongles comprenant, dans 
30 un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un polymere filmogene ethylenique 
sequence lineaire tel que decrit ci-apres, ladite composition etant exempte de 
nitrocellulose. 

Par "nitrocellulose", on entend tout derive nitre de la cellulose, en particulier la 
35 nitrocellulose. 
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Selon la pr6sente invention, on entend. par "polymere filmogene", un polymere apte a 
former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

5 Par "composition exempte de nitrocellulose", en entend une composition contenarit moins 
de 5%, de preference moins de 3%, de preference moins de 2%, de preference moins de 
1%, de preference moins de 0,5%; de preference moins de 0,1%, de preference moins de 
0,05% de nitrocellulose. 

10 Uinvention a .aussi pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de soin non 
therapeutique des ongles comprenant Implication sur les ongles d'au moins une couche 
de la composition de vernis a ongles telle que definie ci-dessus. 

Uinvention a encore pour objet ('utilisation d'une composition de vernis a ongles 
15 comprenant au moins un polymere sequence ethylenique, lineaire, filmogene, ladite 
composition etant exempte de nitrocellulose, pour obtenir un film, une fois etalee sur un 
support, de brillance a 20° superieure a 50 sur 100, et accessoirement qui soit de bonne 
tenue. 

20 Brillance movenne de la composition 

Par « brillance moyenne », on designe la brillance telle qu'elle peut etre mesuree a I'aide 

d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la methode suivante. 

Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 

25 etale une couche comprise entre 50 pm et 150 pm d'epaisseur de la composition a I'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvre au moins le fond blanc de la carte. On laisse 
secher le depot 24 heures a une temperature de 30°C, puis on procede a la mesure de la 
brillance a 20° sur le fond blanc a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK GARDNER et 
de reference microTRI-GLOSS. 

30 Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repefee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees. 

La brillance moyenne de la composition mesuree a 20° est avantageusement superieure 
ou egale £ 50 sur 100, mieux encore, superieure ou egale a 55, mieux encore, superieure 
35 ou egale 3 60, mieux encore, superieure ou egale a 65, mieux encore, superieure ou egale 
a 70 ou mieux encore, superieure ou egale a 75 sur 100, voire superieure ou egale a 80 
sur 100. 
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De preference, la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, 
mesuree a 60° est superieure ou egale a 50, mieux encore, superieure ou egale a 60, 
mieux encore, superieure ou §gale a 65, mieux encore, superieure ou egale a 70, mieux 
5 encore, superieure ou egale a 75, mieux encore, superieure ou egale a 80, mieux encore, 
superieure ou egale a 85 ou mieux encore, superieure ou egale a 90 sur 100. 

On procede a la mesure de la brillance moyenne a 60° comme suit. La brillance peut etre 
mesuree a I'aide d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la m6thode suivante. 

10 Sur une parte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 
etale une couche comprise entre 50 |jm et 150 d'epaisseur de la composition a I'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvre au moins le fond blanc de la carte. On On 
laisse secher le depot 24 heures a une temperature de 30°C, puis oh procede a la mesure 
de la brillance a 60° sur le fond blanc a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK 

1 5 GARDNER et de reference microTRI-GLOSS. 

Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repetee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees. 

Selon un mode de mise en oeuvre, la brillance de la composition mesuree a 20° est de 
20 preference superieure ou egale a 60, de preference 65, 70 ou 75 sur 100, et/ou la brillance 
de la composition mesuree a 60° est de preference superieure ou egale a 80, 85 ou 90 sur 
100. 

Polymere sequence : 

25 

La composition selon la presente invention contient au moins un polymere sequence. Par 
polymere "sequenc§", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

30 Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention est 
un polymere ethyl§nique. Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu par 
polymerisation de monomeres comprenant une insaturation 6thylenique. 



35 



Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition, selon I'invention est 
un polymere lin<§aire. Par opposition, un polymere a structure non lineaire est, par exemple, 
un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 
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Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Pinverrtion est 
un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a 
lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur 
un support, notamment sur les matieres keratihiques. 

5 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Pinvention est 
un polymere non elastomere. 

Par "polymere non Elastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
10 contrainte visant a Petirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiate), ne 
revient pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur initiate lorsque cesse la 
contrainte. 

De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere ayant 
15 une recouvrance instantanee Ri < a 50% et une recouvrance retardee R 2 h < 70% apres 
avoir subi un allongement de 30%. De preference, R| est < a 30 %, et R 2h < 50 %. 

Plus pr6cisement/ le caractere non elastomere du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

20 On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonnee puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50±10 
% d'humidite relative. 

On obtient alors un film d'environ 100 |jm d'epaisseur dans lequel sont decoupees des 
eprouvettes rectangulaires (par exemple a Pemporte-piece) d'une largeur de 15 mm et 
25 d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cet echantillon une sollicitation de traction a Paide d ! un appareil commercialise 
sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et d'humidite que pour 
le sechage. 

30 Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (l 0 ) de Peprouvette. 

On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 
- on etire Peprouvette de 30 % (e max ) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 
35 - on relache la contrainte en imppsant une Vitesse de retour egale a la vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure Pallongement residuel de Peprouvette en pourcentage, apres 
retour a contrainte nulle fa). 
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La recouvrance instahtan§e en % (Rj) est donnee par la formule ci-apres: 

Ri = (emax-ei)/£max)xlOO 

5 

Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Pallongement residue! de P6prouvette 
en pourcentage (e 2h ), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % (R 2h ) est donnee par la formule ci-apres: 

R2h= (Emax- 6 2 h)/ £max) X 100 

A titre purement indicatif, un polymere selon un mode de realisation de invention poss^de 
une recouvrance instantanee Rj de 10% et une recouvrance retardee R 2h de 30%. 

Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
('invention ne comprend pas de motif styrene. Par polymere exempt de motif styrene, on 
entend un polymere comprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1% en poids i) de motif styrene 
de formule -CH(C 6 H 5 )-CH 2 - ou ii) de motif styrene substitue, comme par exemple le 
methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrene. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Pinvention est 
issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend un 
25 monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de 
monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre fie a un 
30 des deux carbones insatures par Tatome de carbone ou Patome d'oxygene. Le groupe 
amide peut etre lie a un des deux carbones insatures par Patome de carbone ou Patome 
d'azote. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
35 premiere sequence et au moins une deuxfeme sequence. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
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On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiere et deuxieme sequences peuvent etr;e 
reliees entre elles par un segment intermediaire ayant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence relives entre elles par un 
segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 
De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres 
constitutes de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 

Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, mieux a 
95% et encore mieux a 100%. 

Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif 
de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du 
polymere est un polymere statistique. 

25 Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de Tinvention. 

Par "sequences incompatibles Tune avec Pautre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondent a la premiere sequence et du polymere correspondant a la 

30 deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide organique majoritaire en poids 
contenu dans le milieu liquide organique de la composition, a temperature ambiante (25°C) 
et pression atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure 
ou egale a 5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et liquide 
organique majoritaire), etant entendu que : 

35 i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le rapport 
ponderal respectif va de 10/90 a 90/10, et que 
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ii) . chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une 
masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du polymere sequence 



+/-15%. 



5 Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
dans i'hypothese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins fun d'entre eux. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
.10 constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 

Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
i organique, c'est-a-dire, au moins un compose organique liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa). Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide 
15 majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. De 
preference, le liquide organique est cosmetiquement acceptable (tolerance, toxicologie et 
toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en ce 
sens qu'il est compatible avec les matieres keratiniques, comme les huiles ou les solvants 
organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 



Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du polymere sequence tels qu'ils sont decrits 
ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant 
25 de polymerisation peut etre choisi notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de butyle, 
les alcools tels que flsopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphatiques tels que Tisododecane 
et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un melange acetate de 
butyle et isopropanol, ou Pisododecane. 

30 De maniere generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition a une 
teneur elevee en matieres seche, typiquement superieure a 10%, superieure a 20% et de 
preference encore superieure a 30% et de preference encore superieure a 45% en poids 
par rapport au poids total de la composition tout en etant faciles a formuler. 



20 



35 



De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium dans 
son squelette. Par."squelette", on entend la chaine principale du polymere, par opposition 
aux chaTnes laterales pendantes. 
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De preference, le polymere selon Tinvention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
polymere n'est pas soluble dans Peau ou dans un melange d'eau et de monoalcoois 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 
5 Tisopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a uhe teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
superieur a 2. 

10 

Avantageusement, le polymere sequence utilise dans les compositions selon Tinvention a 
un indice de polydispersite I superieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference 
superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou egal a 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 a 6. 

15 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en poids 
Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
20 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inferieure ou 
egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

25 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure ou 
egale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 £ 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d'un type de monomere ou de 
30 plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique ou 
alterne. 

35 Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques determines a partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de reference 
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tel que le. Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John Wiley, selon la relation suivante, dite Loi 
de Fox : 

1VTg=E(tD,/Tgi), 
5 i 

tBi 6tant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgi §tant la 
temperature de transition vitreuse de I'homopolymere du monomere i. 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
10 la presente demande sont des Tg theoriques. 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur a 
30°C. 

En particulier, le polym^re sequence comprend au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

On entend designer dans la presente invention, par I'expression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionn6es sont 
exclues, et 

« de ... a ... » et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont indues. 

a) Sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 
30 

La sequence ayant une Tg superieure ou §gale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
et mieux superieure oii egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 



35 



La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un homopolymdre ou un 
copolymere. 
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La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que rhomopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

5 Dans le cas ou cette sequence est un homopolymdre, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymdres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou 6gales & 40°C. Cette premiere 
sequence peut etre un homopolymere, constitu6 par.un seul type de monomere (dont la Tg 
de rhomopolymere correspondant est superieure ou 6gale a 40°C). 

10 

Dans le cas oCi la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisies 
de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

15 - des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg sup^rieures ou <§gales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 
150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et 
mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, et 
- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares 3 partir de ces 

20 monomeres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 
par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15°C, notamment 
allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur & 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

25 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition . vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
appeles aussi monomeres principaux : 

30 - les methacrylates de formule CH 2 = CCCHaJ-COORi 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lin^aire ou ramifie, contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

35 - les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C i2 tel que Tacrylate dlsobornyle 
ou un groupe tertio butyle, 
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les (meth)acrylamides de formule 




0C1 R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en C, a C 12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyie, isopropyle, 
10 isohexyie, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Rs represente un groupement 
1 , 1 -dimethyl-3-oxobutyI, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le Nnsopropylacrylamide, le 
N.N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

15 

- et leurs melanges. 



Des monomeres principaux particulierement preferes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

20 

b) Sequence avant une Tq inferieure ou eaale a 20°C 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C a par exemple une Tg allant de -100 
a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15^C et 
25 mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymfere ou un 
copolymere. 

30 La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 
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Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C. Cette deuxieme sequence 
peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg de 
5 I'homopolymSre correspondent est inferieure ou egale a 20°C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou §gale & 20°C est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
nature et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant solt 
1 0 inferieure ou 6gale a 20°C. 

Elle peut par exemple comprendre 

- un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C a 20 °C, de preference inferieure a 
15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de 

15 -50°CaO°Cet 

- un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure a 
20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple une 
Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 
50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C 

20 et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que decrits plus haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere. 

Les monomdres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20°C sont, de 
25 preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitud en d a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
30 ou plusieurs h§teroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
35 et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 
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oti R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 



- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C12, 

5 - les N-ajkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg 
10 inferieure ou egale a 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10atomes de carbone, a Pexception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) Sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

15 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
20 partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
25 partie de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondent a une Tg 
superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que Thomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou 6gale a 20°C. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
30 monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere 
(dont la Tg de Thomopolymere correspondant va de 20°C a 40°C). 

35 Les monomeres dont Thomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate 
de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 
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Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, 
elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
5 copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, la s6quence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere 
issue en totalite ou en partie : 

- de monomdres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
6gale & 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou 

10 egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120°C, et mieux superieure ou 6gale a 60°C, 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 

- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale 
a 15°C, notamment allant de -80°C & 15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par 

15 exemple allant de -50°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la premiere 
sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de methyle, 
20 Tacrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 
leurs melanges. 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C va de 10 a 85% eri poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 
25 50%. 

De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomere choisi parmi Tacide acrylique, les esters d'acide acrylique, Tacide 
(meth)acrylique, les esters cj'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

30 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite d ! au 
moins un monomere choisis parmi Tacide acrylique, les esters d'acide acrylique, Tacide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

35 Chacune des sequences peut n6anmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de I'autre sequence. 
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Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
5 monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres 
additionnels, differents des monomeres principaux cites precedemment. 
La nature et la quantity de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

10 

Ce monomdre additionnel est par exemple choisi parmi : 
les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

15 I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction amine 
tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 

20 dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylamino6thyle, le dimethylaminopropyl 
. methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle etant 
25 substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le 
methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les atomes 
d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C i2 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
30 eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en C, a C i2 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
35 plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(C 1 -C 12 )-Q-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethyldne 



WO 2004/028494 




(PCT/FR2003/002846 



de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
5 silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trim6thylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particulierement pref6res sont I'acide acrylique, I'acide 
10 mefhacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide 
. (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel que I'acide 
15 (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

Selon un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymere sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
20 . I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non silicone, 
c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

25 Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure ou 
egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, , de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

30 Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte et chauffee 
jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la polymerisation (typiquement entre 60 et 
120°C), 

35 une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere sequence 
sont introduits en presence d'une partie de Pinitiateur de polymerisation, 
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au bout d'un temps T correspondent a un taux de conversion maximum de 90%, les 
monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de Pinitiateur sont 
introduits, 

on laisse r§agir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel le 
5 melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Premier mode de realisation 

10 

Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une Tg sup6rieure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et une 
deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut au 
b). 

15 

De preference, fa premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que 
les monomere decrits plus haut. 
20 Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 

25 De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 
De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C va de 
5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

30 Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale & 40°C J par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a 110°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

35 - une sequence intermediate qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide 
acrylique/acrylate de methyle. 
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Selon une seconde variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 70 a 
. 100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de 

trifluoro&thyle, 

5 - une deuxfeme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 1 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate de 
methyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacryiate de trifluoroethyle. 

10 Selon une troisieme variante, le. polymere selon Pinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 1 5°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

15 - une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
20 1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

25 

Selon une cinquieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate dlsobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
30 55°C, qui est un homopolymere d ! acrylate d ; ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-^ hexyle. 

Selon une sixteme variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 
35 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 £ 
115°C, qui est un copolymere methacrylate dlsobornyle/methacrylate d'isobutyle, 
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- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C f par exemple allant de -35 a - 
5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique. methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

5 

Selon une septieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg sup6rieure ou §gale a 40 Q C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d f isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou 6gale a 20°C, par exemple allant de -35 a - 
10 5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une huitieme variante, le polymere selon Pinvention peut comprendre : 
15 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 
90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a - 
5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
20 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative des polymeres correspondant 

a ce premier mode de realisation. 

Les quantites sont exprimees en gramme. 

25 

Exemple 1 : Preparation d'un polymere de po I vf methacrylate de methvle/acide 
acrvlique/acrvlate de methvle) 

30 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 180 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

35 ' Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 
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On introdult ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
de methyle, 70 g d'acetate de butyie. 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyie et 45 g 
5 d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyie / isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
10 methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 100°C une deuxieme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de m§thyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne en 
15 nombre de 18000, soit un indice de polydispersite I de 2,89 

Second mode de realisation 



Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
20 sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une temperature 
de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut au b) ou une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, telle que decrite au a) ci- 
dessus. 

25 

De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 
70%. 

30 Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg infe v rieure ou egale a 20°C, 
35 elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 3 50%. 
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De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une 
Tg superieure ou egale £ 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale & 20°C. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C ou 
ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 

Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut com prendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere acide 
acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
com prendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a - 
35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un . copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une troisieme variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale & 40°C, par exemple allant de 85 a 
115°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 
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- une sequence intermediaire qui est un copolymdre . statistique acrylate d'isobornyle / 
acrylate de m6thyle/acide acrylique. 

A titre illustratif mais non limitatif les polymeres correspondant a ce second mode de 
5 realisation peuvent etre realises comme suit. 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyle/acrylate de 
methyle/acide acrylique) 

10 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un r£acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa?on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide 
acrylique, 138,6 g d'acrylate de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 
g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

15 Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g de 
methacrylate de methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5-Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilu6 par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
20 d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de 
25 m6thyle/m6thacrylate de methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxieme 
sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle ) ayant une Tg de 100°C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide 
acrylique/polyacrylate de methyle. 

30 Generalement, les compositions de invention contiennent de 0,1 a 60% en poids, de 
preference de 0,5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 & 40 % en poids du 
polymere sequence selon I'invention. 

Milieu solvant 

35 

La composition cosmetique peut comprendre un solvant organique ou un melange de 
solvants organiques. 
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Le solvant organique peut §tre choisi parmi : 

les cetones liquides a temperature ambiante tels que methylethylcetone, 
methylisobutylcetone, diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; 
5 - les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, Pisopropanol, le 
diac6tone alcool, le 2-butoxyethanoI, le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que I'ethylene glycol, le propylene 
glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
10 monomethytether de propylene glycol, I'acetate de monomethyl <§ther de propylene glycol, 
le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 
les ethers cycliques tels que la y-butyrolactone ; 

les esters a chaTne courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que 
I'acetate d'ethyle, I'acetate de m<§thyle, I'acetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, I'acetate 
15 de nrbutyle, I'acetate d'isopentyle, I'acetate de methoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether 
ou le dichlorodiethylether ; 

les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, Theptane, le 
dodecane, le cyclohexane ; 
20 les alkyl sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde ; 
les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 
le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 

leurs melanges. 

25 

De preference, le milieu solvant organique presente une polarite P allant de 0,442 a 0,725. 

La polarite est definie en fonction des parametres de solubilite selon Tespace de solubilite 
de Hansen suivant la relation suivante: 

30 

P = V(8p 2 + 5h 2 )/6t 

- 8h caracterisant les forces dlnteractions sp6cifiques (type liaisons hydrogene, acide/base, 
35 donneur/accepteur, etc..) ; 
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- 5p caracterisant les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents ainsi que 
les forces d'interactions de KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents. 

- et St = V(8p 2 + 8h 2 + 8d 2 ), 8d caracterisant les forces de dispersion de LONDON 
issues de la formation de dipoles induits lors des chocs moleculaires. 

5 

La definition et le calcul des parametres de solubilite dans I'espace de solubilite 
tridimensionnel de HANSEN sont d§crits dans Particle de C. M. HANSEN : "The three 
dimensionnal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 (1967) ; 

10 Lorsque le milieu solvant comprend un melange de solvants, la polarite est determinee a 
partir des parametres de solubilite du melange qui sont eux memes determines a partir de 
ceux des composes pris separement, selon les relations suivantes : 

Sdmel = Xxi Sdi ; Spmel = 2 xi Spi et Shmel = 2 xi Shi 
15 i i i 

ou xi represente la fraction volumique du compose i dans le melange. 

Comme solvant organique ayant upe polarite allant de 0,442 a 0,725, on peut citer en 
20 particulier I'acetate de methyle, I'acetate d'isopropyle, I'acetate de methoxypropyle, le 
lactate de butyle, I'acetone, la methylethylcetone, le diacetone alcool, la D-butyrolactone, le 
tetrahydrofuranne, le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle, le 
dim^thylsulfoxide, et leurs melanges. 

25 Le milieu solvant organique peut representer de 10 a 95% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 15% a 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en 
poids. 

Polvmere filmoaene additionnel 

30 

La composition peut comprendre, outre le polymere sequence de la composition selon 
I'invention, un polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. 

Parmi les polymeres filmogSnes utilisables dans la composition de la presente invention, 
on peut citer les polymeres synth6tiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les 
35 polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 
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Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques tels 
que 1'acetate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, I'acetopropionate de cellulose, 
I'ethyl cellulose, ou bien encore les poiyurethanes, les' polymeres acryliques, les polymeres 
vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, les resines issues des produits de 
5 condensation d'aldehyde tels que les resines arylsulfonamide formaldehyde comme la 
resine toluene sulfonamide formaldehyde, les resines aryl-sulfonamide epoxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser les resine toluene sulfonamide 
formaldehyde "Ketjentflex MS80" de la societe AKZQ ou "Santolite MHP", "Santolite MS 
10 80" de la societe FACONNIER ou "RESIMPOL 80" de la societe PAN AMERICANA, la 
resine alkyde "BECKOSOL ODE 230-70-E" de la societe DAINIPPON, la resine acrylique 
"ACRYLOID B66" de la societe ROHM & HAAS, la resine polyurethane "TRIXENE PR 
4127" de la societe BAXENDEN. 

15 Le polymere filmogene additionnel peut etre present dans la composition selon I'invention 
en une teneur allant de 0,1 % § 60 •% en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference allant de 2 % a 40 % en poids, et mieux de 5 % a 25 % en 
poids. 

20 Plastifiant 

La composition peut comprendre, en outre, au moins un agent plastifiant. En particulier, on 
peut citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, tels que : 

les glycols et leurs derives tels que le diethylene glycol ethylether, le diethylene 
25 • glycol methylether, le diethylene glycol butylether ou encore le diethylene glycol hexylether, 
Tethylene glycol ethylether, Tethylene glycol butylether, I'ethylene glycol hexylether; 

les esters de glycerol, 

les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, le 
propylene glycol diacetate, le dipropylene glycol butylether, le tripropylene glycol butylether, 
30 le propylene glycol methylether, le dipropylene glycol ethylether, le tripropylene glycol 
methylether et le diethylene glycol methylether, le propylene glycol butylether, 

des esters d'acides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtalates, 
des adipates, des carbonates, des tartrates, des phosphates, des sebagates, 

des derives oxyethylenes tels que les huiles oxyethylenees, notamment les huiles 
35 vegetales telles que Thuile de ricin; 
leurs melanges. 
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La quantite de plastifiant peut etre choisie par Phomme du metier sur la base de ses 
connaissances generates, de maniere a obtenir une composition ayant des proprietes 
cosmetiquement acceptabies. De preference, I'agent plastifiant est present en une quantite 
inferieure a 20%, de preference inferieure a 15% et mieux inferieure a 10%, encore mieux 
5 inferieure a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

De preference, la composition selon Pinvention est exempte d'agent plastifiant. 

Matiere colorante 

10 

La composition selon Pinvention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et ies matieres colorantes pulverulentes comme 
les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de Phomme du metier. Les matieres 
colorantes peuvent etre presentes, dans ia composition, en une teneur allant de 0,01 % a 
15 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en 
poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
20 composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 



Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
25 parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Phydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & 
30 C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 
Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que 
le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec notamment 
du bleu ferrique ou de Poxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment 
35 organique du type precife ainsi que les pigments nacr6s a base d'oxychlorure de bismuth. 
Les colorants hydrosolubles sont par exemple ie jus de betterave, le bleu de methylene. 
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La composition selon 1'invention peut comprendre en outre, en outre une ou plusieurs 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de 
5 synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 
laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet, 

10 cubique, hexagonale, orthorombjque, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, 
les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p-alanine et de 
polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, 
Pamidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de 
chlorure de polyvinyliddne/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel Industrie), de 

15 copolymers d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les microbilles de 
resine de silicone (Tospearfs® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
rhydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 

20 metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, 
de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, de 
magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

Autres Additifs 

25 

La composition peut comprendre, en outre, d'autres ingredients utilises couramment dans 
les compositions cosmetiques. De tels ingredients peuvent etre choisis parmi les agents 
d'etalement, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs, les filtres UV, les actifs, les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, 
30 les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. 

Bien entendu Thomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avantageuses de 
la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par 
I'adjonction envisagee. 

35 
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Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de mahiere telle que les proprietes avantageuses de. 
la composition pour I'utilisation selon 1'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Padjonction envisagee. 

5 

La pr£sente invention a 6galement pour objet un ensemble cosmetique comprenant: 

- un recipient dSIimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 

- une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant conforme " 
10 a rinvention. 

Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme d'une 
bouteille, d'un etui ou d'un tube. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible. 

15 

Le recipient est de preference equipe d'un applicateur pour permettre Tapplication du 
produit sur les ongles. Un tel applicateur peut etre sous forme d'un pinceau constitue d'au 
moins une touffe de poils. La touffe de poils peut etre implantee a Textremite d'une tige 
portee par Telement de fermeture. De preference, les poils sont orientes selon Taxe de la 
20 tige. Les poils peuvent etre implantes au moyen d'une agrafe, colles, ou obtenus de 
moulage. 

Alternativement, I'applicateur se presente sous forme d'un embout en materiau poreux, 
notamment en mousse a cellules ouvertes ou en feutre. 

25 

Alternativement encore, I'applicateur peut etre sous la forme d f une spatule, notamment en 
materiau 6lastomerique. 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, le 
30 couplage entre ('element de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a baTonnette ou, par encliquetage. Par "encliquetage" on 
entend en particulier tout systeme impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un 
cordon de matiere par deformation elastique d'une portion, notamment de i'element de 
fermeture, puis par retour en position non contrainte elastiquement de ladite portion apres 
35 le franchissement du bourrelet ou du cordon. 
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Le recipient est de preference realise en verre. Toutefois, des materiaux autres que le 
verre peuvent etre utilises. A titre d'exemple, on citera certains materiaux thermoplastiques, 
choisis de maniere adequate pour etre compatibles avec la composition. Alternativement 
encore, le recipient peut etre en metal. 

5 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative Invention. 
Exemple 3 : Vernis a ongles 

1 0 Polymere de Pexemple 1 23,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 1 0,71 g 

Hexylene Glycol 2,5 g 

DC RED 7 Lake 1 g 

1 5 Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 
de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 

Exemple 4 : Vernis a ongles 

20 

Polymere de Texemple 2 2 3,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 10,71 g 

Hexylene Glycol 2,5 g 

25 DC RED 7 Lake 1 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 
de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 

Acetate d'ethyle qsp 100 g 



30 
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REVENDICATIONS 

5 1. Composition de vernis a ongles exernpte de nitrocellulose caracterisee en ce qu'elle 
comprend, dans un milieu solvant organique cosm6tiquement acceptable, au moins un 
polymere sequence ethylenique lineaire filmogdne, ledit polymere s6quenc6 etant tel, que 
lorsqu'il est present en quantite suffisante dans la composition, la brillance moyenne a 20° 
d ! un depot de ladite composition, une fois etalee sur un support, est superieure ou egale a 
10 50 sur 100. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere sequence 
est non 6lastomere. 

15 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le polymere 
sequence est exempt de motif styrene. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est un polymere ethylenique issu de monomeres §thyleniques 

20 aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un groupement 
ester -COO- ou amide -CON-. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere sequence n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en 

25 poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou 
ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25°C). 

6. - Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
30 polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences reliees entre elles par 

un segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 



35 



7. - Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences ayant des temperatures 
de transition vitreuse (Tg) differentes. 
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8. - Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les premiere et 
deuxieme sequences sont reliees entre elles par un segment intermediate ayant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
des premiere et deuxieme sequences. 

5 

9. - Composition selon Tune quelconque.des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences incompatibles 
dans ledit milieu liquide organique. 

10 10. - Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a un indice de polydispersite I superieur a 2. 

11. - Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que. la premiere sequence 
du polymere est choisie parmi : 

15 a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la premiere 
sequence. 

20 

12. - Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que Thomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

25 

13. - Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

30 dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R n 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Tacrylate dlsobornyle 
35 ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 
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*8 

0C1 R 7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifte, tel qu'un groupe n-butyle, t- 
butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente 
5 un groupement 1 J-dimethyl-S-oxobutyl, et R' designe H ou methyle. 

- et leurs melanges. - 

14. - Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce que les monomeres 
dont Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou 

10 egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, 
le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

15. - Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale a 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 

15 monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

.16. - Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que les monomeres dont 
Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
20 a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
Pexception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 
25 ~ les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

30 ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12l 

- les N-aikyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 
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17. - Composition selon la revendication 15 ou 16, caracterisee en ce que les monomeres 
dont Phomopolymere correspondant a One temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chame alkyle comprend de 1 

.5 a 10 atomes de carbohe, a Pexception du groupe tertiobutyle. 

18. - Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepares a partir de ces monomeres a une 

10 temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

19. - Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont 
tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de 

15 monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale 
a 20°C. 

20. - Composition selon la revendication 18 ou 19, caracterisee en ce que la sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 

20 choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
i'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

21. - Composition selon Pune des revendicatio'ns 11 a 20, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 

25 moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de transition 
vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature 
de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 



22. - Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
30 sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 

que Phomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

23. - Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce que la premiere sequence 
35 est un copolymere issu de monomeres qui sont tels que Phomopolymere prepare a partir 

de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 
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24. - Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopplymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CfChW-COORi 

5 dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou Ri 
represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate d'isobornyle 
10 . ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



oCi R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
15 groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t~ 
butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente 
un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou methyle, 
- et leurs melanges. 

20 25. - Composition selon Tune des revendications 22 a 24, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

25 26. - Composition selon Tune des revendications 22 a 25, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 
80% et encore mieux de 50 a 70%. 

27. - Composition selon Tune des revendications a 21 a 26, caracterisee en ce que la 
30 deuxieme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui 
sont tel(s) que Thomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 
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28. - Composition selon Tune des revendications a 21 a 27, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

29. - Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12 , lineaire ou ramifte, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans iequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4l 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lin<§aire ou ramifte, dans Iequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S; 

- les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

30. - Composition selon I'une des revendications 27 a 29, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend del a 10 atomes de carbpne, a Texception du groupe tertiobutyle. 

31. - Composition selon I'une des revendications 21 a 30, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, mieux de 1 5 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 

32. - Composition selon Tune des revendications 11 a 20, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de transition 
vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature 
de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C ou une temperature de transition vitreuse 
sup6rieure ou egale a 40°C. 



PCT/FR2003/002846 

33. - Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

34. - Composition selon la revendication 32 ou 33, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20.et 40°C est un copolymere issu de monomeres 
qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondent a une Tg superieure ou egale a 40°C et 
de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C. 

35. - Composition selon lune des revendications 32 a 34, caracterisee en ce que la 
premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

36. - Composition selon Tune des revendications 32 a 35, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

37- Composition selon I'une quelconque des revendications 32 a 35, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite ou 
en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

38. - Composition selon I'une quelconque des revendications 32 a 37, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est un homopolymere 
issu de monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

39. - Composition selon I'une des revendications 37 ou 38, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 
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dans laquelle R^ represente un groupe alkyle non substitue, Iin6aire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R, 
repr6sente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate d'isobornyle 
ou un groupe tertio butyle, 

- les (m6th)acrylamides de formule : 



ou R 7 et Rs identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t- 
butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et Rs represente 
un groupement 1,1-dimethyI-3-oxobutyl, et R' designe H ou.methyle, 
- et leurs melanges. 

40. - Compositionselon Tune des revendications 36 a 39, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Thomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de m6thyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

41. - Composition selon rune des revendications 37 a 40, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg sup6rieure ou egale a 40°C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% en poids du.polymere. 

42. - Composition selon Tune des revendications 32 a 41, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Thomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

43. - Composition selon Tune des revendications 32 a 41, caracterisee en ce que Ja 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est un homopolymere issu de 
monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C 




WO 2004/028494 



39 



(PCT/FR2003/002846 



44. - Composition selon la revendication 42 ou 43, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi fes monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en C1 a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trquve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 repr6sente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

45. - Composition selon Tune des revendications 42 a 44, caracterisee en ce que les 
monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chame alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a Texception du groupe tertiobutyle. 

46. - Composition selon Tune des revendications 42 a 45, caracterisee en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de 50 a 70%. 

47. - Composition selon Tune des revendications 5 a 8 ou n'importe laquelle des 
revendications prec<§dentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

48. - Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres a insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 
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.49. - Composition selon la revendication 47 ou 48, caracterisee en ce que le monomere 
additionnei est choisi parmi : 

a) le.s monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
5 carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acfde acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction amine 
10 tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 

dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les m&hacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
15 de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle etant 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le 
methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxy6thyle) et les atomes 
d'halogenes (C), Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

20 R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercal<§(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

25 R 10 representant un groupe alkyle en C| a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que Tacrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R 10 
represente un alkyle(d-C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 

30 ( polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d J oxyde d'ethylene, et 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 

35 - et leurs melanges. 
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50. - Composition selon Tune des revendications 47 ou 48, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel choisi 
parmi I'acide acrylique, I'acide (meth)acrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

51. - Composition selon Tune des revendications 47 ou 48, caracterisee en ceque chacune 
des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les 
esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel 
que I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

52. - Composition selon Tune des revendications 47 ou 48, caracterisee en ce que chacune 
des premiere et deuxieme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 
parmi les esters d'acide (rrteth)aerylique et eventuellement d'au moins un monomere 
additionnel tel que I'acide (nteth)acrylique, et de leurs melanges. 

53. - Composition selon Tune des revendications 47 a 52, caracterisee en ce que le ou les 
monomeres additionnel(s) repr£sente(nt) del a 30% en poids du poids total des premiere 
et/ou deuxieme sequences. 

54. - Composition selon la revendication 7 ou n'importe laquelle des revendications 
prec6dentes qui en dependent, caracterisee en ce I'ecart entre les temperatures de 
transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur a 10°C, mieux, 
superieur a 20°C, de preference superieure 3 30°C et mieux superieure a 40°C. 

55. - Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le polymere sequence 
a un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 
2,8. 

56. - Composition selon la revendication 55, caracterisee en ce qull a un indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

57. - Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale a 300 
000. 



58. - Composition selon la revendication 57, caracterisee en ce.que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 
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59. - Composition selon la revendication 58, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

60. - Composition selon Tune des revendications 57 a 59, dont la masse moyenne en poids 
(Mn) va de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 



61. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,1 a 60 % en poids en mati&re active de polymere; de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

62. - Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
milieu solvant organique comprend un solvant organique choisi parmi : 

les cetones liquides £ temperature ambiante tels que les methyiethylcetone, 
m§thylisobutylcetone f diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, I'acetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que i'ethanol, flsopropanol, le 
diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que Tethylene glycol, le propylene 
glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
monomethyiether de propylene glycol, I'acetate de monomethyl ether de propylene glycol, 
le mono n-butyl ether de dipropyiene glycol ; 
les ethers cycliques tels que la y-butyrolactone ; 

les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que 
I'acetate d'ethyle, l'ac§tate de m<§thyle, I'acetate de propyle, Tacetate d'isopropyl, I'acetate 
de n-butyle, I'acetate d'isopentyle, Tac6tate de methoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether 
ou le dichlorodiethylether ; 

les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, Theptane, le 
dodecane, le cyclohexane ; 
les alkyl sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

les aldehydes liquides & temperature ambiante tels que le benzaldehyde, Tacetaldehyde ; 
les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 
le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 
leurs melanges. 
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63. - Composition selon la revendication 62, caracterisee en ce que le milieu solvant 
organique presente une polarite P allant de 0,442 a 0,725. 

64. - Composition selon la revendication 62 ou 63, caracterisee en ce que le milieu solvant 
organique represente de 10 a 95% en poids, par rapport au poids total de la composition, 
de preference de 15% a 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en poids. 

65. - Composition selon Tune des revendications prec§dentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une matiere colorante. 

66. -Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la matiere 
colorante est present en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

67. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce qu'elle contient un 
agent plastifiant present en une quantite inferieure a 20%, de preference inferieure a 15% 
et mieux inferieure a 10%, encore mieux inferieure a 5% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

68. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la brillance 
moyenne de la composition mesuree a 20° est superieure ou egale a 50 sur 100, mieux 
encore, superieure ou egale a 55, mieux encore, superieure ou egale a 60, mieux encore, 
superieure ou egale a 65, mieux encore, superieure ou egale a 70 ou mieux encore, 
superieure ou egale a 75 sur 100, voire superieure ou egale a 80 sur 100. 

69. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la brillance 
moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 60° est superieure 
ou egale a 50, mieux encore, superieure ou egale a 60, mieux encore, superieure ou egale 
a 65, mieux encore, superieure ou egale a 70, mieux encore, superieure ou egale a 75, 
mieux encore, superieure ou egale a 80, mieux encore, superieure ou egale a 85 ou mieux 
encore, superieure ou egale a 90 sur 100. 

70. - Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient d^limitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferm<§ par un 
element de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent. 
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71. - Ensemble cosmetique selon la revendication 70 caracterise en ce que Ie recipient est 
form6, au moins pour partie, en verre. 

72. Ensemble cosmetique selon la revendication 70, caracterise en ce que Ie recipient 
est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau autre que Ie verre. 

73. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 70 a 72, caracteris6 en ce que, 
en position fermee du recipient, Pelement de fermeture est visse sur Ie recipient 

74. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 70 a 72, caracterise en ce que, 
en position fermee du recipient, T6l6ment de fermeture est couple au recipient autrement 
que par vissage, notamment par encliquetage. 

75. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 70 a 74, caracterise en ce qu'il 
comporte un applicateur sous forme d'un pinceau comprenant au moins une touffe de poils. 

76. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 70 a 74, caracteris6 en ce qu'il 
comporte un applicateur different d'un pinceau. 

77. Precede cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des ongles 
comprenant I'application sur les ongles d'au moins une couche d'une composition de vernis 
a ongles selon Tune des revendications 1 a 69. 
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